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Die Erfindung betrifft selektiv hydrierte Butadien/lsopren/(Meth-)Acrylnitril-Copolymerisate, ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung durch katalytische Hydrierung der Butadien/lsopren/{Meth-)Acrylnitril-Copolymerisate 
mit Wasserstoff und die Verwendung der hydrierten Copolymerisate zur Herstellung von Vulkanisaten. Unter 
"selektiver Hydrierung" wird im Sinne der Erfindung die Hydrierung der olefinischen C = C-Doppelbindun- 
s gen unter Erhalt der C»N-Dreifachbindungen verstanden. "Unter Erhalt der C»N-Dreifachbindungen" 
bedeutet in diesem Zusammenhang, daB weniger als 7, vorzugsweise weniger als 5, insbesondere weniger 
als 3 und speziell weniger als 1 ,5 % der ursprtinglich vorhandenen Nitrilgruppen des polymeren Ausgangs- 
produkts hydriert werden. 

Durch selektive Hydrierung von Nitrilkautschuk (Butadien/Acrylnitril-Copolymerisat;nachfolgend "NBR") 

w zugSnglicher hydrierter Nitrilkautschuk ("HNBR") zeichnet sich bekanntlich durch hohe Reiflfestigkeit, 
geringen Abrieb, gute OlbestMndigkeit und bemerkenswerte Stabilitat gegen oxidative EinflUsse aus. Der 
Druckverformungsrest bei niedriger Temperatur wird jedoch nicht alien BedGrfnissen gerecht. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB, Isoprenmodifizierter NBR ein Hydrierungsprodukt 
ergibt, das die vom HNBR bekannten wUnschenswerten Eigenschaften mit einem verbesserten Druckverfor- 

15 mungsrest bei niedriger Temperatur (jeweils bei gleichem Hydriergrad verglichen) vereinigt. Die nun 
erreichbaren Druckverformungsreste bei niedriger Temperatur waren bislang nur durch HNBR mit hdherem 
C = C-Doppelbindungsgehalt erreichbar - also unter EinbuBen an BestSndigkeit, z.B. gegen oxidativen 
Angriff und gegen aggressive Medien, wie z.B. Schwefelwasserstoff und Amine. 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von Butadien/lsopren/ 

20 Acrylnitril-Copolymerisaten mit Gehalten an copolymerisiertem Isopren von 3,5 bis 22 Gew.-% und Gehal- 
ten an copolymerisiertem Acrylnitril von 18 bis 50 Gew.-%, wobei das Acrylnitril ganz Oder teilweise durch 
die Mquimolare Menge Methacrylnitril ersetzt sein kann, in organischem L6sungsmittel mit Wasserstoff unter 
1 bis 350, vorzugsweise 5 bis 250, insbesondere 10 bis 200, bar Wasserstoffdruck und Temperaturen von 
20 bis 250, vorzugsweise 80 bis 200, insbesondere 100 bis 180 und speziell 120 bis 160, " C in Gegenwart 

25. von 2 bis 3000, vorzugsweise 3 bis 1000, insbesondere 4 bis 400, ganz besonders bevorzugt 5 bis 300, 
ppm Metall Oder Metallverbindung als Hydrierkatalysator (berechnet als Metall und bezogen auf Copolyme- 
risat) bis zu einem Hydriergrad von mindestens 85 %, bezogen auf C = C-Doppelbindungen des Copolyme- 
risats. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind selektiv hydrierte Butadien/lsopren/Acrylnitril-Copolymerisate 
30 mit Hydriergraden, bezogen auf die C = C-Doppelbindungen des Copolymerisats, von mindestens 85 %, 
hergestellt durch Hydrierung von Copolymerisaten mit Gehalten an copolymerisiertem Isopren von 3,5 bis 
22 Gew.-% und Gehalten an copolymerisiertem Acrylnitril von 18 bis 50 Gew.-%, wobei das Acrylnitril ganz 
Oder teilweise durch die Squimolare Menge Methacrylnitril ersetzt sein kann. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist schliefilich die Verwendung der hydrierten Copolymerisate zur 
35 Herstellung von Vulkanisaten. 

Die erfindungsgemMflen hydrierten Copolymerisate weisen besonders gute Eigenschaften auf, wenn die 
nachfolgend beschriebene Korrelation zwischen den Gehalten an copolymerisiertem Isopren und copolyme- 
risiertem Acrylnitril im Ausgangsmaterial (vor der Hydrierung) erfUItt ist: 



Gehart an copolymerisiertem 


Acrylnitril (Gew % -%) 


Isopren (Gew.-%) 


18-23 
23-29 
29-35 
35-41 
41 -48 


max, 22, vorzugsweise 9-18, insbesondere 10-17 
max, 17, vorzugsweise 6-15, insbesondere 8-14 
maximal 15, vorzugsweise 3,5-13, insbesondere 6-12 
maximal 12, vorzugsweise 3,5-11, insbesondere 5-9 
maximal 18, vorzugsweise 3,5-16, insbesondere 5-15 



so Eine optimale Eigenschaftskombi nation der hydrierten Copolymerisate bezuglich Druckverformungsrest 
in der Kalte und Bestandigkeit gegen oxidativen Angriff und gegen aggressive Medien erhalt man bei der 
Hydrierung von Copolymerisaten, deren Gehalte an copolymerisiertem Isopren und Acrylnitril durch die 
Kurven A (Obergrenze) und B (Untergrenze) der Fig. 1 begrenzt werden. (FUr Methacrylnitril gelten 
aquimolare Verhaltnisse). 

55 Verfahren zur Hydrierung von NBR sind bekannt. Sie lassen sich auch zur Herstellung der erfindungs- 
gemaflen Hydrierungsprodukte einsetzen. Man verwendet im allgemeinen als Katalysatoren Rhodium oder 
Ruthenium, aber auch Platin, Iridium, Palladium, Rhenium, Kobalt Oder Kupfer in Form der Metalle, 
vorzugsweise aber in Form von Metallverbindungen; vgl. z.B. US-PS 3 700 637, DE-PS 2 539 132, EP-PS 
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134 023. DE-OS 35 41 689, 35 40 918, EP-A 298 386. DE-OS 35 29 252, DE-OS 34 33 392. US-PS 4 464 
515 und 4 503 196. 

FUr die homogene Hydrierung warden nachfolgend geeignete Katalysatoren und Losungsmittel be- 
schrieben. 

5 Als KataJysatoren bevorzugte Rhodiumverbindungen entsprechen den Formeln 



70 



Rh Hal 



<y 



J 3 



J 3 



(I) 



is Oder 



20 



Rh H 



(in 



25 



worm 



Hal ein Halogen aus der Reihe Chlor, Brom, lod und 

R Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl (wie.z.B. Methyl, Iso-propyl), Ci-C*-Alkoxy (wie z.B. Methoxy) Oder 
Halogen aus der Reihe Chlor, Brom. lod 
30 bedeuten. 

Bevorzugte Ruthenlumverbindungen entsprechen der Formel 
RuX^KLWfeJ (III) 



35 worin 
X 

u 



Wasserstoff, Halogen. SnCh, 

Wasserstoff, Halogen, (R 6 -COO)„ und Cyclopentadienyl der Formel 



40 



45 



I e I 



(IV) 



in der R 1 bis R s unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl Oder Phenyl stehen, 
wobel auch benachbarte Substituenten gemeinsam einen Kohlenwasserstoffrest derart bilden 
konnen, daB L 1 ein fndenyl- oder Fluorenylsystem ist, 
so L 2 ein Phosphan, Bisphosphan oder Arsan und 

y Null, 0,5 oder 1. 

n 1 oder 2, 

z eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

R 6 Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 20 C-Atomen 
55 bedeuten. 

Beispiele fUr L 1 -Liganden vom Typ Cyclopentadienyl umfassen Cyclopentadienyl, Pentamethylcyclo- 
pentadienyl, Ethyltetramethylcyclopentadienyl. Pentaphenylcyclopentadienyl, Dimethyltriphenylcyclopenta- 
dienyl. Indenyl und Fluorenyl. Die Benzoringe In den L 1 -Liganden vom Indenyl- und Fluorenyl-Typ konnen 
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durch Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere Methyl, Ethyl und Isopropyl, Alkoxyreste mit 1 bis 4 
C-Atomen, insbesondere Methoxy und Ethoxy, Arylreste, insbesondere Phenyl, und Halogene, insbesondere 
Fluor und Chlor, substituiert sein. Bevorzugte L 1 -Liganden vom Typ Cyclopentadienyl sind die jeweils 
unsubsituierten Reste Cyclopentadienyl, Indenyl und Fluorenyl. 

5 Im Liganden L 1 vom Typ (R 6 • COO) n umfaflt R 6 beispielsweise geradkettige Oder verzweigte, 
gesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, 
cyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 5 bis 12, bevorzugt 5 bis 7 C-Atomen, aromatische 
Kohlenwasserstoffreste aus der Benzolreihe mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 10 C-Atomen, Aryl-substituierte 
Alkylreste, die im aliphatischen Teil aus einem geradkettigen Oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 

ro bis 6 C-Atomen und im aromatischen Teil aus einem Rest der Benzolreihe, vorzugsweise Phenyl, bestehen. 
Die vorstehend erISuterten Reste R 6 konnen gegebenenfalls durch Hydroxy, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C*- 
Carbalkoxy, Fluor, Chlor Oder Di-Ci -C*-alkylamino substituiert sein, die Cycloalkyl-, Aryl- und Aralkylreste 
darUber hinaus durch Ci- bis Ce-Alkyl. Alkyl-, Cycloalkyl- und Aralkylgruppen kdnnen Ketogruppen 
enthalten. 

rs Beispiele fOr den Rest R 6 sind Methyl, Ethyl. Propyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl 
und Trifluormethyl. Bevorzugte Reste R 6 sind Methyl, Ethyl und tert.-Butyl. 
Bevorzugte L^Liganden sind Phosphane und Arsane der Formeln 



20 



25 



R 7 -P-R 9 und R 7 -As-R 9 

R 8 R 8 
(V) (VI) 



in denen R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander der Bedeutung von R 6 entsprechen. 

Bevorzugte L 2 -Liganden der Formeln (V) und (VI) sind Triphenylphosphan, Diethylphenylphosphan, 
Tritolylphosphan. Trinaphthylphosphan, Diphenylmethylphosphan, Diphenylbutylphosphan. Tris-(p-carbme- 

30 thoxyphenyl)-phosphan, Tris-(p-cyanophenyl)-phosphan, Tributylphosphan, Tris-(trimethoxyphenyl)- 
phosphane, Bis-(trimethylphenyl)-phenylphosphane, Bis-(trimethoxyphenyl)-phenylphosphane, 

Trimethylphenyl-diphenylphosphane, Trimethoxyphenyldiphenylphosphane, Tris-(dimethylphenyl)-phenyl- 
phosphane, Tris-(dimethoxyphenyl)-phosphane, Bis(dimethylphenyl)-phenylphosphane, Bis- 
(dimethoxyphenyl)-phenylphosphane, Dimethylphenyldiphenylphosphane, Dimethoxyphenyldiphenylphos- 

35 phane, Triphenylarsan, Oitolylphenylarsan, Tris-(4-ethoxyphenyl)-arsan, Diphenylcyclohexylarsan, Dibutylp- 
henylarsan und Diethylphenylarsan. Besonders bevorzugt sind Triarylphosphane, insbesondere Triphenyl- 
phosphan. 

Weitere Beispiele lUr L 2 -Liganden sind Bisphosphane der Formel 

R 10 \ /Rl2 

P-(CH 2 )i -P (VII) 

45 

in der t fOr eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht und die Reste R 10 , R 11 , R 12 , R 13 unabhangig voneinander die 
Bedeutung von R 6 haben. 

Beispiele fQr Bisphosphane sind 1 ,2-Bis-diphenylphosphanoethan, 1,2-Bis-dianisylphosphanoethan, 1.3- 
Bis-diphenylphosphanopropan und 1 ,4-Bis-diphenylphosphanobutan. Bevorzugt ist 1 ,2-Bis-diphenylphos- 
so phanoethan, insbesondere 1,3-Bis-diphenylphosphanopropan und 1,4-Bis-diphenylphosphanobutan. 

Die Definition der Verbindungen (III) soli auch solche Verbindungen umfassen, deren L 1 und L 2 durch 
eine Oder mehrere kovalente Bindungen untereinander verbunden sind. Beispiele fur derartige Verbindun- 
gen sind Verbindungen der Formel 

55 
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RuX 2y « Cp-(CH 2 ) q -P-(CH 2 ) r -P 



I 



(VIII) 



Cp; Cyclopentadienyl 

worin q und r unabhBngig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeuten und die Reste R u bis R 16 
w unabhMngig voneinander die Bedeutung von R 6 haben. 

Beispiele fUr Liganden in eckiger Klammer in Formel (VIII) sind 1,4-Diphospha-6-cyciopentadienyl-1,1,4- 

triphenylhexan, bevorzugt 1,5- Diphospha^-cyclopentadienyM.I.S-triphenylheptan und insbesondere 1,6- 

Diphospha-8-cyclopentadienyl-1 .1 ,6- triphenyloctan* 

Besonders bevorzugte Ruthenium-Komplexkatalysatoren der Formel (III) sind: 
75 RuCI 2 (PPh 3 ) 3 

RuHCI (PPh 3 ) 3 

RuH 2 (PPh 3 )* 

RuH* (PPh 3 ) a 

RuH (CH 3 COO) (PPh 3 ) 3 
20 RuH (C2H5COO) (PPh 3 ) 3 

RuH [(CH 3 ) 3 C • COO] (PPh 3 ) 3 

Ru (CH 3 COOh (PPh 3 ) 2 

RuCI (Cp) (PPh 3 )2 

RuH (Cp) (PPh 3 ) 2 
25 Ru (SnCI 3 ) (Cp) (PPh 3 ) 2 

RuClfoS-CgH/HPPhgfc 

RuH(i, 5 -C 9 H 7 )(PPh 3 )2 

Ru (SnCI 3 ) (ij 5 -C9H 7 )(PPh 3 ) 2 

RuCI fo 5 -Ci 3 H 3 )(PPh 3 )2 
30 RuH fo 5 -Ci 3 H 9 ) (PPh 3 ) 2 

Ru (SnCI 3 ) (ij 5 -Ci 3 H 9 ) (PPh 3 ) 2 

RuCI (i7 5 -C9H 7 ) (dppe) 

Dabei bedeuten "Ph" Phenyl, "Cp" Cyclopentadienyl und "dppe" 1 ,2-Bis-diphenylphosphanoethan. 

Bevorzugt werden im fdr die Hydrierung verwendeten organischen LSsungsmittel I6sliche Katalysatoren 
35 vewendet. AJs "IQslich" im Sinne der Erfindung werden Katalysatoren dann bezeichnet, wenn sich bei 
20 *C von 3,4 g Katalysator in 2 I des betreffenden LSsungsmittels mehr ais 50 Gew.-%, bevorzugt mehr 
als 65 Gew.-%, insbesondere mehr als 80 Gew.-% I6sen. 

Bevorzugte organische L8sungsmittel - insbesondere bei der Verwendung von Rhodiumverbindungen - 
umfassen chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chlorbenzol und Dichlorbenzole. Bevorzugte 
40 organische LQsungsmittel - insbesondere bei der Verwendung von Rutheniumverbindungen - umfassen C 3 - 
C6-Ketone und insbesondere Mischungen aus 

a) C 3 -Cs-Keton und 

b) einwertigem, sekundSrem Oder tertiSrem C 3 -C6-Alkohol, wobei der Anteil b) an der Mischung 2 bis 60, 
vorzugsweise 5 bis 50, insbesondere 7 bis 40, Gew.-% betragt 

45 Bevorzugte Ca-Cs -Ketone sind beispielsweise Aceton, Butanon, Pentanone, Cyclopentanon und Cycloh- 
exanon und deren Mischungen. Butanon und insbesondere Aceton sind bevorzugt. 

Bevorzugte C 3 -C6-Alkohole sind beispielsweise 2-Propanol, 2-Butanol, 2-Methyl-2-propanol, 2- und 3- 
Pentanol, 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol t 2-, 3- und 4-Hexanol, 4-Methyl-2-pentanol. Bevorzugter 
Alkohol ist 2-Methyl-2-propano(, insbesondere 2-Butanol, ganz besonders bevorzugt ist 2-Propanol. 

so Die bevorzugten erfindungsgemaflen hydrierten Butadien/ lsopren/(Meth-)Acrylnitril-Copolymerisate sind 
Kautschuke mit GlasUbergangstemperaturen unter 0*C, vorzugsweise unter -10* C, z.B. mechanisch- 
dynamisch bei 1 1 Hz mit erzwungenen Schwingungen gemessen (Vibron-Vlscoelastometer). Sie besitzen in 
der Regel Mooney-Viskositaten (DIN 53 523) von 10 bis 150, vorzugsweise von 20 bis 100, insbesondere 
von 30 bis 90 ML (1 +4) 100* C. Die Hydriergrade liegen bei mindestens 85 %, vorzugsweise zwischen 90 

55 und 99,7 %. insbesondere zwischen 94 und 99,7 %. Der Hydriergrad kann NMR- und IR-spektroskopisch 
bestimmt werden. 

Nach der Hydrierung konnen die Reaktionsprodukte mit Hilfe ublicher Methoden aus der Losung 
abgetrennt werden. Ubliche Methoden umfassen z.B. Eindampfen (gegebenenfalls unter vermindertem 
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Druck), Einblasen von Wasserdampf und Zugabe eines Fallungsmittels (Nichtlosungsmittels). Zur Entfer- 
nung von Restlosungsmittel Oder Wasser kann sich eine Trocknung anschliefien. 

Die erfindungsgemSB hydrierten Copolymerisate sind in LQsungsmitteln wie z.B. Aceton, Butanon, 
Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Trichlormethan und Chlorbenzol im allgemeinen IQslich. 

FUr die meisten Anwendungen setzt man die erfindungsgemSflen hydrierten Copolymerisate in vulkani- 
sierter Form etn. Die Vulkanisation kann - gegebenenfalls nach Zugabe von FUllstoffen, Stabilisatoren etc. - 
z.B. durch energiereiche Strahlung Oder durch Vemetzung mit Schwefel Oder Schwefelspendern, mit 
Peroxiden und gegebenenfalls mit mehrfunktionetlen, vernetzend wirkenden Verbindungen (wie z.B. Triallyl- 
cyanurat, Triallylisocyanurat, Bismaleinimiden, Divinylbenzol, MethacrylsMureester mehrwertiger AJkohole 
u.a.) erfolgen. Die Schwefelvulkanisation wird bevorzugt, wobel hier erfindungsgemSfl hydrierte Copolymeri- 
sate mit Hydriergraden von vorzugsweise 94 bis 97 % verwendet werden sollten. 

AusfUhrliche Beschreibungen von Schwefetvulkanisiersystemen finden sich bei W. Hofmann, 
"Vulkanisation und Vulkanisationshilfsmittel", Verlag Berliner Union GmbH, Stuttgart 1965 und bei Ailiger 
und Sjothun, "Vulcanization of Elastomers", Reinhold Pub. Corp. New York 1964. Geeignete Schwefelspen- 
der umfassen Thiurampolysulfide wie z.B. Dipentamethylenthiuram-tetra* und -hexasulfid, 
Tetramethylthiuram-disulfid; Amindisulfide wie z.B. Dimorpholyldisulfid; Natrium polysblfide und Thioplaste. 

Bevorzugte Schwefelvulkanisiersysteme enthalten 

a) Schwefel oderSchwefelspender, 

b) gegebenenfalls Vulkanisationsbeschleuniger und 

c) gegebenenfalls einen Oder mehrere Aktivatoren. 

Als Menge a) verwendet man in der Regel 0,2 bis 3,0 Gew.-% Schwefel (im Falie von Schwefelspender: 
berechnet als freiwerdender Schwefel), bezogen auf Copolymerisat. 

Die Vulkanisationsbeschleuniger b) verwendet man im allgemeinen in Mengen von 1 bis 3,5 Gew.-%, 
bezogen auf Copolymerisat. Bevorzugte Vulkanisationsbeschleuniger b) umfassen Thiazolbeschleuniger wie 
2«Mercaptobenzothiazol (MBT), 
Dibenzothiazyl-disulfid (MBTS), 
Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid (CBS), 
Benzothiazyl-2-tert.-butylsulfenamid (TBBS), 
N-Morpholinothio-2-benzottiiazol (MBS), 
Benzothiazyl-2-diisopropylsulfenamid (DIBS), 
Benzothiazyl-2-tert.-amylsulfenamid (TABS), 
Benzothiazyl-dicyclohexylsulfenamid (DCBS) und 
Morpholino-thiocarbonyl-sulfenmorpholid (OTOS). 

Weitere bevorzugte Vulkanisationsbeschleuniger b) umfassen Diphenylguanidin (DPG) und Di-o-tolylgu- 
anidin (DOTG); Thiurame wie Thiurammono- und -disulfide; und Dithiocarbamate, sowie Thiophosphate und 
deren Derivate und Salze, wie z.B. ihre Zinksalze. 

Die bedeutendsten Aktivatoren c) sind die Metalloxide, insbesondere Zinkoxid. In einzelnen Fallen wird 
auch Magnesiumoxid Oder Calciumhydroxid verwendet. 

FUr die Peroxidvulkanisation bevorzugte Peroxide umfassen 
Dialkylperoxide, 
Ketalperoxide, 
Aralkylperoxide, 
Peroxidester, 
Peroxidether; wie z.B. 
z.B. Di-tert.-butylperoxid, 
Bis-(tert.-butylperoxiisopropyl)-benzol, 
Dicumylperoxid, 

2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hexan, 

2 t 5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hexen-(3), 

1 ,1 -Bis(tert.-butylperoxy)-3,3 ( 5-trimethyl-cyclohexan, 

Benzoylperoxid, 

tert.-Butylcumylperoxid und 

tert.- Buty Iperbenzoat. 

Die Peroxidmengen liegen vorzugsweise im Bereich von 4 bis 8 Gew.-%, bezogen auf Copolymerisat. 

Die Vulkanisation kann bei Temperaturen von 100 bis 200 °C, vorzugsweise 130 bis 180* C, gegebe- 
nenfalls unter einem Druck von 10 bis 200 bar, erfolgen. Im Anschlu/3 an die Vulkanisation konnen die 
Vulkanisate durch Lagerung bei hoherer Temperatur getempert werden. 

"Vulkanisiert" im Sinne der Erfindung bedeutet, dafl bei je 10-stGndiger Extraktion im Soxhlet-Aufsatz 
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mit Tetrahydrofuran, gefolgt von Chlorbenzol, als Extraktionsmittel weniger als 10, vorzugsweise weniger aJs 
5 Gew.-% Copolymerisat, bezogen auf bei der Extraktion eingesetztes Copolymerisat, extrahierbar ist. 
Dabei bedeutet der Ausdruck "Copolymerisat" reines Copolymerisat, d.h. er schlieBt z.B. eventuel! vorhan- 
dene Anteile von Streckol (extender oil) nicht ein. 
5 Die erfindungsgemS/ten hydrierten Copolymerisate eignen sich besonders zur Herstellung von Vulkani- 
saten, die dynamisch hoch belastbar sein mQssen: Sie konnen als Dichtungen, SchlSuche, Membranen, 
Antriebsriemen, Manschetten, Kabelmantel etc. Anwendung linden. 

Die in den nachfolgenden Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile; Prozentangeben beziehen 
sich auf das Gewicht. 

w 

Beispiele 

Mischungsherstellung 

is Die Mischungen wurden mit folgender Rezeptur in einem Laborkneter, der auf 50 *C aufgewSrmt 
worden war, hergestellt: 





Gew.-Teile 


hydriertes Copolymerisat 


100 


Schwefel 


0,5 


StearinsMure 


1 


Zinkoxid 1 ) 


2 


Magnesiumoxid 2 ) 


2 


®Vulkanox OCD 3 ) 


1 


®Vulkanox ZMB-2 4 ) 


0.4 


RuG N 550 


45 


fcVulkacit Thiuram 5 ) 


2 


® Vulkacit CZ«) 


0,5 



1) ®Zinkoxyd aktiv der Fa. Bayer AG 

2) ©Maglite DE der Fa. Merck & Co. Inc., USA 

3) Octyltertes Diphenyiamin der Fa. Bayer AG 

4) Zinksalz des 2-Mercapto-benzimidazols der Fa. Bayer AG 

5) Tetramethylthiuramdisulfid der Fa. Bayer AG 

6) Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid der Fa. Bayer AG 



Das hydrierte Copolymerisat wurde vorgelegt, nachdem vorher der Schwefel auf einer Laborwalze 
eingearbeitet worden war (Walzentemperatur 50 *C). Nach einer Minute wurden aile Bestandteiie, auBer 
40 Vulkacit Thiuram und Vulkacit CZ, zugegeben. Nach weiteren 3 Minuten wurde gekUhlt, so da£ die 
Massetemperatur ca. 100* C betrug. Jetzt wurde das Beschleunigersystem eingemischt und nach 1,5 
Minuten ausgestofien. 

Die Vulkanisation erfolgte bei 160*C/20 Minuten in einer Presse. Die Bestimmung des Druckverfor- 
mungsrestes erfolgte an einem 70 Stunden bei -10* C gelagerten Probekorper I nach DIN 53 517. 

45 

Beispiele 1 bis 3 

Folgende Butadien/lsopren/Acryinitril-Copolymerisate wurden 9,3 gew.-%ig in Chlorbenzol gelost und 
unter einem Wasserstoffdruck von 150 bar bei 120*C in Gegenwart von 167 ppm Rh in Form von RhCI[P- 
so (CsHshb, bezogen auf Copolymerisat, hydriert. Nach Entfernung des Losungsmittels blieben die hydrierten 
Copolymerisate zurOck. 

Ausgangsprodukte fUr die Hydrierung 
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Beispiel 


copolymerisiertes 


copolymerisiertes 




Isopren (Gew.-%) 


Acrylnitril (Gew.-%) 


1 


4,1 


34,1 


2 


7,9 


33.3 


3 


12,0 


33.5 



In der nachfolgenden Tabeile sind die Hydrierungsergebnisse und die Druckverformungsreste der 
hydrierten Copolymerisate aufgelistet. 
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55 Patentanspriiche 

1. Verfahren zur selektiven Hydrierung von Butadien/lsopren/Acrylnitril-Copolymerisaten mit Gehalten an 
copolymerisiertem Isopren von 3.5 bis 22 Gew.-% und Gehalten an copoiymerisiertem Acrylnitril von 
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18 bis 50 Gew.-%, wobei das Acrylnrtril ganz oder teilweise durch die aquimolare Menge Methacrylnitril 
ersetzt sein kann, in organischem Ldsungsmittel mit Wasserstoff unter 1 bis 350 bar Wasserstoffdruck 
und Temperaturen von 20 bis 250* C in Gegenwart von 2 bis 3000 ppm Metall Oder Metallverbindung 
als Hydrierkatalysator (berechnet als Metall und bezogen auf Copolymerisat) bis zu einem Hydriergrad 
von mindestens 85%, bezogen auf C = C-Doppelbindungen des Copolymerisats. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach unter einem Wasserstoffdruck von 5 bis 250 bar hydriert wird. 

3b Verfahren nach Anspruch 1 , wonach unter einem Wasserstoffdruck von 10 bis 200 bar hydriert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach bei einer Temperatur von 80 bis 200* C hydriert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach bei einer Temperatur von 100 bis 180* C hydriert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wonach bei einer Temperatur von 120 bis 160* C hydriert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wonach in Gegenwart von 3 bis 1000 ppm Katalysator, berechnet als 
Metall und bezogen auf Copolymer, hydriert wird. 

8b Selektiv hydrierte Butadien/lsopren/Acrytnitril-Co-polymerisate mit Hydriergraden, bezogen auf die 
C = C-Doppelbindungen des Copolymerisats, von mindestens 85%, hergestelrt durch Hydrierung von 
Copolymerisaten mit Gehalten an copolymerisiertem Isopren von 3,5 bis 22 Gew.-% und Gehalten an 
copoJymerisiertem Acrylnitril von 18 bis 50 Gew.-%, wobei das Acrylnitrii ganz oder teilweise durch die 
Mquimolare Menge Methacrylnitril ersetzt sein kann. 

9. Copolymerisate nach Anspruch 8, deren Gehalte an copolymerisiertem Isopren und Acrylnitril durch die 
Kurven A und B der Fig. 1 begrenzt werden und derartige Copolymerisate, deren Anteile an 
copolymerisiertem Acrylnitril ganz oder teilweise durch aquimolare Mengen copolymerisiertes Metha- 
crylnitril ersetzt sind. 

10. Verwendung der Copolymerisate nach Ansprlichen 8 und 9 zur Herstellung Von Vulkanisaten. 
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